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RESUMO

Considerando o aumento no uso de agroquimicos especialmente os inseticidas devido
a crescente demanda na producido de alimentos, esse estudo propés o
desenvolvimento de um liberador lento por meio da intercalacdo da espécie
surfactante Dodecilsulfato de Sodio (DDS) em matriz inorganica de Hidroxinitrato de
Zinco (HNZ) possibilitando a adsolubilizagdo do feroménio de interesse 2-Undecanona
(2-UN), visando aumentar a sua efetividade, uma vez que esse composto possui alta
volatilidade. Os hidroxissais lamelares (HSLs) possuem a formula geral M2*(OH)2x
(A™)m -y H20, no qual M?* corresponde ao cation metalico divalente (Zn%*) e A™
corresponde aos anions intercalados; ja o DDS auxilia na hidrofobicidade do ambiente
interlamelar propiciando a inclusdo de estruturas neutras. O feroménio de agregagao
2-Undecanona ¢ liberado pelo macho do espécime Lobiopa Insularis mais conhecido
como a broca do morangueiro e que pode ser utilizado para premeditar a técnica da
confusao sexual auxiliando no combate da praga, acdo que contribui no cultivo de
morangos livre de produtos toxicos. As sinteses se iniciam na intercalacdo do DDS na
matriz HSL gerando um precursor (HSL/DDS) que logo em seguida foi adsolubilizado
com 2 mL e um excesso de 25 mL de 2-UN considerando a troca ibnica do sistema,
resultando em dois compostos denominados (HSL/DDS-2-UN e HSL/DDS-2-UN(EX).
Além disso, uma amostra sintetizada pelo grupo de pesquisa do Laboratério de
Materiais € Fendmenos de Interface (LAMAFI) em 2019 também foi caracterizada para
investigar mudancas considerando o tempo de armazenamento. Para as
caracterizagdes dos solidos foram utilizadas as técnicas difracdo de raios X (DRX),
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), analises termogravimétricas (TGA/DSC), Microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS). Para avaliar a cinética
de liberagao, foram feitos ensaios isotérmicos em TGA com temperatura constante
em 45°. Os resultados DRX revelaram um aumento do distanciamento basal
calculadas pela lei de Bragg com relagéo ao HNZ — 9,8 A sendo o HSL/DDS — 35,5 A,
HSL/DDS-2UN — 36,3 A, HSL/DDS-2UN(2019) — 37,1 A e contracgéo lamelar para o
HSL/DDS-2UN(EX) — 33,7 A, isso apds a intercalacdo do surfactante e da
adsolubilizagdo do feromoénio; A incorporacao da 2-UN péde ser confirmada nas
estruturas de adsolubilizagéo devido a presenca da banda de 1720 cm' caracteristica
de C=0. Os resultados de MEV/EDS indicaram presenca de placas e camadas
caracteristicos do HNZ com preenchimento compacto de poros apds 0s processos
sintéticos, a presenga de elementos como (C), (O), (Zn) e (S), indicando a presenga
dos compostos estudados. O TGA/DSC indica eventos térmico de desidratacao,
degradagdo do surfactante e colapso da matriz lamelar, sendo grande parte
endotérmicos. Verificou-se aumento de 25 vezes no tempo de liberacdo do feroménio,
sendo que esses dados foram ajustados utilizando os modelos de Korsmeyer-Peppas
e Higuchi. Constatou-se que o armazenamento n&o alterou significativamente a
amostra HSL/DDS-2UN(2019); a 2-UN presente nos hibridos é dispensada em um
periodo de tempo consideravel caracterizando as matrizes de adsolubilizacdo como
liberadores lentos, provendo um material que visa contribuir no manejo integrado da
broca do morangueiro e na redug¢ao do uso de inseticidas toxicos.



Palavras-chave: inseticidas; adsolubilizagao; intercalacdo; hidroxissal lamelar; 2-
undecanona; dodecilsulfato de sodio; liberagao lenta.



ABSTRACT

Considering the increase in the use of agrochemicals, especially insecticides, due to
the growing demand in food production, the present study proposed the development
of a slow releaser through the intercalation of the surfactant species Sodium Dodecyl
Sulfate (SDS) in an inorganic matrix of Zinc Hydroxy nitrate (ZHN), enabling the
adsolubilization of the pheromone of interest 2-Undecanone (2-UN), aiming to increase
its effectiveness since this compound has high volatility. Layered hydroxy salts (LHSs)
have the general formula M2+(OH)2-x (Am-)x/m - y H20, in which M2+ corresponds
to the divalent metal cation (Zn2+) and Am- corresponds to intercalated anions; SDS,
on the other hand, helps in the hydrophobicity of the interlamellar environment by
providing the inclusion of neutral structures. The aggregation pheromone 2-
Undecanone is released by the male specimen Lobiopa Insularis, better known as the
strawberry borer, and can be used to premeditate the technique of sexual confusion,
helping to combat the pest. This action contributes to the cultivation of strawberries
free of toxic products. The syntheses begin with the intercalation of the SDS in the LHS
matrix, generating a precursor (LHS/SDS) that was then adsolubilized with 2 mL and
an excess of 25 mL of 2-UN considering the ion exchange of the system, resulting in
two compounds called (LHS/SDS-2UN and LHS/SDS-2UN(EX). In addition, a sample
synthesized by the research group of the Laboratory of Materials and Interface
Phenomena (LAMAFI) in 2019 was also characterized to investigate changes
considering storage time. For the characterization of the solids, the techniques used
were X-ray diffraction (XRD), vibrational spectroscopy in the Fourier transform infrared
region (FTIR), thermogravimetric analysis (TGA/DSC), scanning electron microscopy
(SEM), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS). To evaluate the release kinetics,
isothermal tests were performed at TGA at a constant temperature of 45°. The XRD
results revealed an increase in the baseline distance calculated by Bragg's law
concerning the ZHN — 9.8 A being the LHS/SDS — 35.5 A, LHS/SDS-2UN - 36.3 A,
LHS/SDS-2UN(2019) — 37.1 A and lamellar contraction for the LHS/SDS-2UN(EX) —
33.7 A, that is, after surfactant intercalation and pheromone adsolubilization; The
incorporation of 2-UM could be confirmed in the adsolubilization structures due to the
presence of the 1720 cm-1 band characteristic of C=0. The SEM/EDS results indicated
the presence of plates and layers characteristic of ZHN with the compact pore filling
after the synthetic processes, the presence of elements such as (C), (O), (Zn), and (S),
indicating the presence of the compounds studied. The TGA/DSC indicates thermal
events of dehydration, surfactant degradation, and collapse of the ZHN matrix, most of
which are endothermic. There was a 25-fold increase in pheromone release time, and
these data were adjusted using the Korsmeyer-Peppas and Higuchi models. It was
found that storage did not significantly alter the LHS/SDS-2UN(2019) sample; the 2-
UN present in the hybrids is dispensed in a considerable period, characterizing the
intercalation matrices as slow releasers, providing a material that aims to contribute to
the integrated management of the strawberry borer and to reduce the use of toxic
insecticides.

Keywords: insecticides; adsolubilization; intercalation; layered hydroxy salt; 2-
undecanone; sodium dodecyl sulfate; slow release.
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1 INTRODUGAO

Segundo relatérios relacionados a comercializagdo de agroquimicos no Brasil
emitidos pelo IBAMA (Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e Recursos Renovaveis)
em 2022, o comércio desses produtos alcangou pouco mais de 800 mil toneladas,
encerrando este mesmo ano com um crescimento de mais de 260% quando
comparados aos dados de 2009 em que a comercializagao foi de 300 mil toneladas
(Melo, 2023). Um estudo realizado por Filho (2012), relata que nas safras do ano de
2011, o consumo médio de agroquimicos por habitantes no Brasil foi de 4,5 litros, o
que gera pouco menos de 1 bilhdo de litros em todo ambito nacional, sendo 12%
desse valor produtos utilizados no controle de ataques por insetos.

Sob um olhar sociocomportamental, em 2024 a OMS (Organizacdo Mundial da
Saude) divulgou que cerca de até 20% de todos os suicidios mundiais decorrem da
ingestao intencional de pesticidas, isso equivale a cerca de 140 mil mortes por ano
(WHO, 2024). Estes dados sao mais baixos quando comparados com aqueles
divulgados pela mesma organizagdo em 1990 que estimavam que existiam mais de
220 mil mortes intencionais e nao intencionais por intoxicagdo aguda, cerca de 91%
derivavam de atos de suicidio e 6% por exposi¢gao ocupacional (WHO, 2014; WHO,
1990). No entanto, apesar da queda nos dados, ha a preocupacao quanto a falta de
acompanhamento psicolégico dos profissionais que manipulam esses produtos.

Diversos legumes, verduras e frutas apresentam residuos de agroquimicos
acima do permitido pela legislacdo o que decorre na alta incidéncia de amostras
inadequadas para o consumo, um exemplo € o morango considerado um dos
alimentos mais contaminado em 2022 segundo o IDEC (Instituto de Defesa de
Consumidores) (Idec, 2025).

Uma das diversas pragas presentes e causadoras de estragos no cultivo de
morangos € o Lobiopa insularis da familia dos Nitidulideos, comumente conhecido
como broca do morangueiro. As larvas e adultos causam danos aos frutos e uma
alternativa ao controle dessa espécie esta na ecologia quimica, mais precisamente na
utilizacao de feromdnios de agregacao como a 2-Undecanona, sendo ela liberada por
machos que sucede na atragcdo e captura do maximo de individuos possiveis bem
como na confusdo sexual desorientando o encontro entre fémeas e machos na
reproducdo, dessa forma, os feroménios sdo uma possibilidade de substituicido de

agroquimicos para essa cultura (Cassal et al., 2014; Moliterno, 2017).
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Entretanto, os feromdnios possuem problemas relacionados a sua volatilidade,
0 que consequentemente é uma limitagdo quanto ao seu uso. As perdas por
volatilizagdo de substancias como a 2-undecanona alcangam 97% e isso culmina na
sua baixa acdo a longo prazo (Whang; Tonelli, 2008).

Assim, a obtencdo de compostos que permitam a liberagdo sustentada de
semioquimicos feromonais e aleloquimicos, que possam ser empregados com o
intuito de auxiliar no controle bioldgico de pragas, se mostram como uma alternativa
promissora. Nesse sentido, as associagcbes com compostos lamelares sao
interessantes pois podem ser utilizados para intercalar e/ou adsolubilizar essas
substancias, além de apresentarem baixo custo de obtencao e ndo sio toxicos.

Diante disso, esta pesquisa busca contribuir para a resolucéo e/ou minimizagao
do uso de agroquimicos que impactam tanto o viés econdmico, social, ambiental e
cientifico, quanto a questdo da saude publica. Assim, espera-se que o estudo da
utilizacao do método de adsolubilizagdo da 2-undecanona como substancia feromonal
em matriz lamelar de zinco (HSL), visando a obtencdo de nanohibrido de liberagéo
lenta, culmine na prospecgdo de alternativas para o controle de pragas, como ja

exemplificado no cultivo de morangos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Sintetizar um nanohibrido de liberacdo sustentada baseado na adsolubilizagao
da 2-undecanona em matriz lamelar de zinco e estudar a cinética de liberagcdo do

mesmo.

2.2 Objetivos Especificos

a) Sintetizar o composto de intercalagcdo HSL/DDS.

b) Caracterizar o composto de intercalagdo obtido por MEV/EDS, DRX, FTIR e
TGA/DSC.

c) Adsolubilizar a 2-Undecanona no composto HSL/DDS.

d) Caracterizar os compostos de adsolubilizagdo por MEV/EDS, DRX, FTIR e
TGA/DSC.

e) Estudar a cinética de liberagdo dos compostos adsolubilizados em diferentes

tempos de armazenamento.

2.3 Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS)

A proposta alinha-se a nove dos dezessete objetivos de desenvolvimento
sustentavel (ODS) criados no ano de 2016 pela Organizacao das Nacgdes Unidas
(ONU) que estdo integrados as trés grandes dimensdes (econdmica, social e
ambiental) e que equilibram as mesmas. Sao eles: 2- Fome zero e agricultura
sustentavel; 3- Saude e bem-estar; 6- agua potavel e saneamento; 9- Industria,
inovacao e infraestrutura; 11- Cidades e comunidades sustentaveis; 12- Consumo e
produgdes sustentaveis; 13- Agcao contra a mudancga global do clima; 14- Vida na agua
e por fim 15- Vida terrestre (ONU, 2016).
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Agroquimicos

Dentre as varias formas de desenvolver a produgao de matérias primas para
os tratamentos realizados no solo e graos, e no cultivo de alimentos, o emprego de
substancias agroquimicas e seus sinbnimos: agroquimicos, pesticidas e defensivos
agricolas, tornaram-se indispensaveis, visto que os mesmos auxiliam no aumento da
quantidade da produgao e na qualidade das mercadorias (Cassal et al., 2014).

Esses produtos foram introduzidos em escala consideravel na agricultura
brasileira no final da década de 1960 e inicio da década de 1970, isso em égide (sob
amparo) da revolugéo verde marcando o inicio tecnolégico no campo onde se inseria
0 maquinario nas lavouras (Bezerra, 2003). A Lei n® 7.802/89, de 11 de julho de 1989

apresenta o conceito de agroquimicos e afins.

Os produtos e os agentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos,
destinados ao uso nos setores de produgdao, no armazenamento e
beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na protecdo de
florestas, nativas ou implantadas, e de outros ecossistemas e também de
ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a
composicao da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da agado danosa de
seres vivos considerados nocivos (Brasil, 1989, p.1).

Isso posto, no ano de 2008 o Brasil atingiu a lideranga mundial de paises que
mais consomem agroquimicos, ultrapassando paises como Estados Unidos e China,
sendo isso resquicio da dimensao de area de plantio de gréaos, fibras, café e cana-de-
acgucar que alcancou 81,7 milhdes de hectares. Apesar da sucessao de recordes na
producdo, como em 2015, que chegou a 208 bilhées de toneladas em funcdo da
sistematica de controle de pragas e doencas.

Além disso, segundo o IBAMA o agricultor brasileiro no ano de 2023 teve
acesso a 1259 produtos formulados com registro pelo MAPA (Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento) (Ibama, 2024 ), assim este 6érgéo emitiu dados
de produtos registrados em que cerca de 46% sao classificados como muito perigosos
e 8% deles como altamente perigosos para o meio ambiente (Karam et al., 2015). A
classificagdo de cada tipo de agroquimico depende muitas vezes de sua composigao,
seus niveis de toxidade e, também, quanto a destinagdo ao qual foi desenvolvido
como mostra o Quadro 1, onde a classe | e a cor vermelha indicam os agroquimicos

altamente toxicos e a classe V, cor azul, baixa toxicidade.
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Quadro 1 - Relagdes de agao e toxicidade de alguns tipos de agroquimicos comercializados no

Brasil
X CATEGORIA
CLASSE con QUANTO A gu'?b’l:::% REFERENCIAS
TOXICIDADE
Inseticida Insetcl)asr\gé:)lumdo Piretroide (GONCALVES;
Fungicida Fungos. Classe lll Benzimidazol CEOiL?RIZYCHAR
Herbicida Ervas daninhas. Triazina ’
Raticida Ratos e Cumarinico (SANGOSSE,
camundongos. 2023)
Bioldgico/
Nematicida Nematoides. Paecilomyces | (CLARIVA, 2023)
lilacinus
Molusquicida MOIUSCQS © Classe lli Tetroxocano (INTERFINA,
caramujos. 2023)
; ditiocarbamat (GUIMARAES;
Acaricida Acaros. o MOURA,;
PINHEIRO, 2019)

Fonte: Autoria prépria (2023)

Outro ponto a ser considerado sao as consequéncias geradas pelo uso dessas
substancias de maneira excessiva e irregular, por exemplo, a degradacéo de
maquinarios agricolas causados pelo mau uso de agroquimicos, como também o
acumulo desses agentes no solo e sedimentos, que sao facilmente transportados para
outras regides, afetando todos os ambientes que podem estar proximos ou néo de
areas de plantio (Gongalves; Cestarizychar, 2019).

Isso se deve muitas vezes ao fato da negligéncia de informacgdes relevantes
nos rétulos de produtos como inseticidas que eliminam o alerta quanto ao risco toxico
de cada produto, tanto como os sintomas gerados pela exposicdo. Podem ser
considerados exemplos disso acées como a remoc¢ao das faixas com a cor indicativa
dos niveis de toxicidade e também a falta de informagdes quanto as caracteristicas
fisicas do produto como odores, forcando os produtores a escolherem produtos com
intensidade no odor para que nao ocorra intoxicagcao despercebida, sendo que esses

produtos geralmente sdo mais agressivos ao organismo (Ribeiro; Pereira, 2016).

3.1.1Inseticidas

Os inseticidas constituem uma das classes de agroquimicos mais utilizados
no controle de pragas, e possui foco no exterminio de insetos e de suas larvas. Com
relagdo a comercializagdo mundial de inseticidas, a Asia lidera com 34% do mercado,

como mostra a Figura 1.
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Figura 1 — Mercado mundial de inseticidas

mAsia mAméricado Norte ®mEuropa mALOMA
Fonte: Adaptado de Kulkarni, Y.; Shivarkar, A (2024).

Regiées da ALOMA (América Latina, Oriente Médio e Africa), na qual o Brasil
esta integrado, possuem uma porcentagem de 15% dos inseticidas adquiridos em
todo mundo. Do total de agroquimicos comercializados no Brasil em 2012 os
inseticidas representaram cerca de 12% (Anvisa; UFPR, 2012), trés anos depois em
2015 foram 22% segundo dados da ANVISA (Karam et al., 2015), entretanto, 8 anos
mais tarde em 2023 o percentual caiu para 18% da comercializagao brasileira (Ibama,
2024), trazendo um decréscimo de 4% com relagdo aos dados fornecidos pela
ANVISA.

Essa queda esta relacionada a procura produtos considerados de baixo
impacto, o que € condizente com os dados também divulgados pelo IBAMA ainda em
2024. Houve um aumento nas vendas internas de semioquimicos e agentes
microbioldgicos, atingindo maximo em 2023 para os semioquimicos com 23 toneladas
vendidas e, em 2024, para os agentes microbiolégicos com pouco menos de 4 mil
toneladas, o que evidencia a crescente preocupagado por parte dos agricultores
brasileiros com praticas agricolas sustentaveis (Ibama, 2024).

. Nesse sentido, pode-se tomar como exemplo a cultura de hortalicas folhosas
e condimentares, que dos 63 ingredientes ativos utilizados, cerca de 52,38%,
pertencem a essa classe de praguicidas (Guimaraes; Moura; Pinheiro, 2019).

Entretanto, uma alternativa para a substituicdo de inseticidas baseados em

grupos quimicos toxicos que agridem o meio ambiente e que deixam residuos nos
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alimentos é o uso de inseticidas com formulagao a partir de matérias primas naturais,
como 06leos essenciais e extratos de plantas que possuem acao de repeléncia e que
inibem o ataque de insetos e outros animais de pastejo. Esses produtos também
trazem resultados indiretos como € o caso dos extratos das plantas Bidens sulphureae
(Cosmos amarelo) e Vernonia sp (Aluma) e P. hofmansseggianna, que nao afetam
diretamente a sobrevivéncia dos insetos S. zeamais, P. prunifolia que atacam as
folhas e o P. capitata que ataca o caule, entretanto, provocaram inibicdo na sua
alimentacao (Freires, 2022). Esse é um dos casos em que a ag&o do controle biolégico
vem auxiliar na redugao do uso de pesticidas agricolas.

Com isso, além da redugao do uso de inseticidas no cultivo de plantas, a
utilizacdo de compostos menos toxicos como alternativa, se torna um processo mais
saudavel tanto para o produtor quanto para o consumidor no final da cadeia de

producao.

3.2 Pragas do Morangueiro

Globalmente, a China é o maior produtor de morango; entretanto, paises sul-
americanos, como Chile e Brasil, somam um cultivo de mais de 778 mil toneladas.
Desse modo, a cultura nacional esta entre as 50 mais produtivas e o estado de Minas
Gerais adentra como o maior precursor da produgao, seguido do Parana e Rio Grande
do Sul (Moliterno, 2017).

Dentre as muitas espécies de pragas dos morangueiros, podemos citar os
acaros, pulgao-verde e as lagartas-rosca. Os acaros sao os artrépodes que costumam
surgir em periodos de secas e de precipitagdo anual, sendo exemplo o acaro-rajado.
Esses insetos possuem cerca de 0,3 a 0,4 mm de tamanho e geralmente atacam a
folnagem das plantas (Pirovani et al., 2016).

O pulgao-verde possui caracteristica gregaria, ou seja, vivem em colbnias, se
posicionam uns proximos aos outros e se encontram na parte de baixo das folhas do
morangueiro. Em casos de infestagdes severas, esses podem atacar a parte superior;
seu tamanho esta entre 0,3 a 1,5 mm, podendo ou ndo possuir asas (Pirovani et al.,
2016).

As lagartas-rosca podem atacar as plantas jovens e possuem habitos de se
alimentar a noite e sua imensa capacidade de reproducéo dispde de mais de 1000

ovos por parte de cada fémea, sua aparéncia é de cor escura e possui tamanhos em
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torno de 45 mm (Pirovani et al., 2016).

Além dos ja citados, outras espécies de animais podem degradar as
plantagdes, como a formiga-lava-pés, as tripes-das-flores, os brocdes, as formigas
cortadeiras e os cupins subterrédneos (Pirovani et al., 2016).

Além disso, os inseticidas mais utilizados no combate a pragas relacionadas ao
cultivo de morangos sdo o Tiametoxam, um neonicotinoide sistémico eficaz no
controle de diversas sugadoras, Lambda-cialotrina da classe dos piretroides de amplo
espectro e a Malationa sendo um empregado organofosforado ambos utilizados contra

diferentes insetos (Dias, 2020).

3.2.1 Lobiopa insularis (L.I.)

Mais conhecido como broca do morangueiro, o espécime Lobiopa insularis
(Coleoptera; Nitidulidae, Nitidulinae), uma das 18 espécies do Lobiopa erichson e que
compreende uma maior distribuicdo geografica desse género, € uma praga bastante
importante no cultivo de varios tipos de frutas, como a framboesa, mirtilo e, em maior
escala, no morango. Sua atengao se deve ao fato desse animal estar em presente em
quase todo mundo, havendo relatos de infestacbes nos Estados unidos, Australia,
llhas Canarias e Republica Dominicana. Os besouros adultos de L.I. podem atingir
tamanhos de até 8 mm e possuem aparéncia de cor marrom claro com manchas
amareladas. A longevidade em machos é de 270 dias e fémeas até 318 dias com ciclo
bioldégico (ovos-adulto) chegando em média de 37 dias e temperatura de 25 °C, a

Figura 2 traz uma representacao desses pontos (Dorzenoni et al., 2019).

Figura 2 - Ciclo bioldgico do Lobiopa Insularis
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Pupa Ovo
(10,8223 dias) (41215 dins)

Fonte: Botton (2014)
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Em adicao, as fémeas inserem seus ovos no interior dos frutos e quando
eclodem tanto as larvas quanto os adultos se alimentam da polpa dos frutos, tornando-
os improprios para comercializacdo. As larvas deixam os frutos e se depositam no
solo proximo as plantas para evoluir em pulpas e, mais tarde, se tornarem besouros
(Bernardi, 2016). Devido ao ciclo de reproducao desses animais e de outras pragas,

as perdas podem atingir niveis altos como mostrado na Figura 3.

Figura 3 - Perdas por pragas no cultivo de morangos

BROCA DOS FRUTOS

ACARO RAJADO
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Fonte: Adaptado de Pirovani et al. (2016, p. 6,10) e Lahiri (2022, p. 5)

Com isso, medidas de monitoramento em campo estdo na captura de
individuos por meio do planejamento de pitfalls para avaliar a taxa de ocorréncia das
espécies. Com o avango das pesquisas que visam o controle consciente de
artropodes, alternativas se destacam no ramo da Ecoquimica mais precisamente na
utilizacéo de feroménios (Moliterno, 2017).

3.3 Controle Ecoquimico: Semioquimicos

Indubitavelmente, muitas sao as alternativas aos quais ndo se faz o uso de
agroquimicos e pesticidas no controle de pragas agricolas. Os avangos vao desde o
uso de predadores naturais dos insetos, até o uso de plantas que possuem inseticidas
naturais e que inviabilizam o avango das pragas (Freires, 2022).

Por outro lado, os seres vivos que participam de um mesmo ecossistema
necessitam realizar comunicagéao interespecifica ou intraespecifica entre si. Em geral,
a comunicacdo se da por meio de estimulos fisicos, auditivos, tateis e sonoros. No
entanto, a transmissao de informacdes por meio de compostos quimicos é crucial para

mais da metade dos seres vivos no planeta ja catalogados desempenharem habitos e
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fungdes cruciais, como, acasalamento, alimentagcédo, defesa contra predadores e
escolha de local para deposito de ovos (Silva, 2010).

O termo semioquimico tem origem do grego seméion e sua tradugéo remete
a sinais. Diferentemente dos horménios que possuem correlacdo humoral e que
causam reagao especifica no 6rgao receptor (antenas), os semioquimicos sao
substancias que sao excretadas para fora do corpo do animal e é responsavel pela
comunicacgao de individuos (Zarbin; Rodrigues; Lima, 2009).

A Ecologia Quimica € a area que se ocupa a estudar esses sinais quimicos
emitidos por varios animais, sendo esses sinais 0s responsaveis por causar estimulos
na mesma espécie (feromonios), ou que estimulam individuos de outras espécies
(aleloquimicos). Os infoquimicos evocam respostas comportamentais ou fisioldgicas
nos organismos receptores e, dependo da resposta, sdo classificados com agao

intraespecifica ou interespecifica (Henriques, 2003), informacgdes relacionadas com a

Figura 4.
Figura 4 - Fluxograma da classificagao de semioquimicos
SEMIOQUIMICOS
(Infoquimicos + Toxinas + Nutrientes)
V4
INFOQUIMICOS
Acio Intraespecifica Acdo Interespecifica

FEROMONIOS < > ALELOQUIMICOS

4 4

AGREGACAO ALOMONIOS
SEXUAL CATROMONIOS
ALARME SINOMONIOS
TRILHA APNEUMONIOS

Fonte: Adaptado de Silva (2010, p. 126) e Norin (2000, p. 2130)

3.3.1Aleloquimicos

Este grupo de semioquimicos pode ser classificado quanto ao beneficio entre

dispersor e receptor. Suas classes compreendem os i) Alomdnios: sinais quimicos
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benéficos para o emissor, sendo um exemplo o cupim Mastotermes darwiniens; ii)
Cairomoénios, em que os sinais quimicos sao vantajosos para o organismo receptor,
sendo exemplos dessa classe algumas plantas como pinheiro, eucalipto e alecrim; iii)
Sinomdnios, em que os dois organismos em questdo sdo beneficiados pelos sinais,
como por exemplo o isotiocianato de alila que atrai um parasitéide de crucifera, o
Diaretiella rapae; e iv) Apneumonios, que representa seres nao vivos que atraem
parasitoide, como a farinha de aveia que emite um odor atraindo o hospedeiro Plodia

interpunctella (Vilela, 2001).

3.3.2 Feromobnios

A etimologia do termo feroménio foi utilizada a principio no ano de 1959 pelos
cientistas Peter Karlson e Adolf Butenandt, e vem do grego Féro e Ormon, que
remetem a transporte e excitar respectivamente. Essas substancias séao
caracterizadas por serem (intraespecificas), ou seja, sdo captadas por membros da
mesma espeécie. Esses compostos sdo unicos entre espécies e as mesmas possuem
um codigo préprio de comunicagao. A diferenga estrutural, como niumero de carbonos
nas cadeias, a presenca de ligacdes duplas e grupos funcionais diferentes, culminam
no fato de nao haver outro tipo de interacado entre individuos de espécies distintas
(Bakthavatsalam, 2016; Silva, 2010).

Nesse sentido, os feroménios auxiliam no controle de pragas por meio da
confusao sexual e facilitam a captura em massa de insetos. A saturacao de areas com
ferombnios sexuais induzem uma dificuldade dos sexos da mesma espécie se
encontrarem, resultando na queda da reproducgao e, consequentemente, do numero
animais que atacam o cultivo. Outro ponto é de que a mesma acao desse tipo de
semioquimico auxilia na atracdo e acumulo dos individuos em armadilhas para a
captura, também reduzindo a populagdo em campo (Zarbin; Rodrigues; Lima, 2009;
Zarbin, 2001)

Com foco em besouros da familia Nitidulidaes, os feromonios encontrados séo
em grande maioria de agregacao e liberados por machos; entretanto, estudos relatam
a liberacao por fémeas. Das mais de 3000 espécies inseridas nessa familia, apenas
36 apresentaram compostos atrativos ou feroménais identificados. Entre eles estao a

2-Undecanona, a 2-Nonanona e o 2-undecanol (Moliterno, 2017).
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3.3.2.1 2-Undecanona

A 2-Undecanona ou Undecan-2-ona € uma metilnonil cetona, possui formula

molecular (CH3(CH2)sCOCH?3) e peso molecular de 170,29 g mol-'. Esse composto se
manifesta na forma liquida incolor e oleosa a 25 °C e pressao atmosférica de 1 atm,
possui odor forte e caracteristico, seu ponto de ebulicao é de 235 °C e de fusdo 13
°C. Sua solubilidade esta atrelada a solventes organicos tais como o etanol, éter,
acetona, benzeno, tetracloreto de carbono e cloroférmio, sendo insoluvel em agua.
Sua densidade esta entre 0,822-0,826 g ml! e sua toxicidade é alta em ambientes
aquaticos. A Figura 5 representa o arranjo molecular da 2-Undecanona (Pubchem,
2023).

Figura 5 — Representagao do arranjo estrutural da 2-Undecanona e de suas dimensodes
calculadas

1457 A

Fonte: Autoria Prépria (2023)

Esse composto possui aplicagbes no campo da Ecologia Quimica como
relatado por Moliterno (2017), em que se caracterizou como um semioquimico de
agregacao liberado pelo espécime de L.l. da familia dos Nitidulidae juntamente com a
2-Nonanona, que também agiu como agente feromdnal, concluindo assim que a 2-
undecanona se mostrou recomendavel como uma solugao viavel no controle de

individuos dessa espécie, sendo uma alternativa de baixo custo.
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Além disso, a repeléncia desse composto também foi estudada por Whang e
Tonelli (2008) onde os alvos foram baratas alemas e o resultado da repeléncia foi de
100% nos 2 primeiros dias; é ressaltado que a entrega gradual a longo prazo do
repelente pode ser melhorada significativamente.

Outra funcgao foi atribuida a essa classe das cetonas por Oliveira (2022), sendo
a sintese de biofilmes de acetato de celulose incorporados com laponita e
infoquimicos por meio do método casting. Os resultados se mostraram promissores,
pois a as matrizes com 2-undecanona agiram como componentes na repeléncia de
pragas no cultivo de tomates. Dois outros estudos relacionando o cultivo de tomates
com a 2-undecanona foram formulados por Giustolin, Vendramim e Batista (1997) e
Werckmeister (1994). O primeiro desenvolveu uma metodologia de extracdo dos
compostos 2-tridecanona e 2-undecanona utilizando as folhas do tomateiro fortificada
com esses aleloquimicos, por meio, das analises dos extratos em cromatografia
gasosa. No segundo estudo houve a inducdo de uma dieta com gendtipos do
tomateiro com diferentes concentragcées também de 2- tridecanona e 2-undecanona,
na praga da broca-grande-do-fruto Helicoverpa zea, obtendo as seguintes conclusdes:
o periodo médio de sobrevivéncia das lagartas era de 3,63 dias e a mortalidade
registrada na fase das larvas era 3 vezes maior do que a registrada em outros
trabalhos.

Levando em consideracdo que a 2-undecanona possui alta perda por
volatilidade, o desenvolvimento de liberadores lentos é uma das rotas de sintese onde
os compostos de caracteristica lamelar sao alternativas interessantes para inserir

essa estrutura afim de reduzir essa problematica.

3.4 Compostos Lamelares

Compostos lamelares sdo formados pelo empilhamento de estruturas
atbmicas arranjadas por meio de interagbes covalentes em duas dire¢des
cristalograficas “a” e “b”, sendo que esse empilhamento se da a uma diregdo “c” no
eixo basal representado na Figura 6. A unido das lamelas é governada de acordo com
sua natureza elétrica, podendo elas serem carregadas ou neutras, e essa uniao se da
por interagdes eletrostaticas ou do tipo Van der Waals. Além disso, a grande maioria
dos compostos de carateristica lamelar possuem em suas lamelas muitos sitios,

cavidades ou canais passiveis de receber cations, anions, atomos e moléculas neutros
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e macromoléculas e, assim, a mobilidade das espécies intersticiais € muito alta
(Cursino, 2013; Del Hoyo, 2007).

Figura 6 — Representacao esquematica do Hidroxinitrato de Zinco relacionando-o com os eixos
cristalograficos e com uma microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Fonte: Adaptado de Tilley (2014, p. 12); Newman; Jones (1999, p. 27) e Cursino (2010, p. 35)

Ademais, os mesmos interagem no espagamento interlamelar dependendo da
razao eletrostatica entre as espécies e as receptoras (compostos lamelares) sendo
esses classificados em trés categorias: |) lamelas carregadas negativamente, que
podem realizar troca catidnica, por exemplo, os argilominerais, Il) neutralidade nas
lamelas, sendo exemplos o grafite e hidréxidos lamelares simples, e lll) lamelas
carregadas positivamente sendo compensadas pelos anions presentes, tendo como
exemplos, os HDLs (Hidréxidos duplos lamelares) e os HSLs (Hidroxissais lamelares)
(Cursino, 2013; Lerf, 2004; Wypych, 2004).

3.4.1 Argilominerais

Dentre a vasta extensdo da superficie terrestre, as argilas e argilominerais
comumente denominados como grupos filossilicatos, sdo conhecidos por suas
propriedades de tamanho coloidais e arranjo cristalino. Esses compostos sao
formados basicamente por silicatos de aluminio hidratados podendo conter elementos
alcalinos e alcalinos terrosos como K, Na, Li, Ca e Mg, havendo a possibilidade de o
Al da estrutura ser substituido por Fe3*, Fe?* e Mg?*, sendo trés os principais

agrupamentos atdmicos que formam as estruturas cristalinas (Cunha et al., 2010).
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A primeira classe de agrupamentos corresponde as lamelas de geometria
octaédrica de Al e Mg, mais conhecidos por gibisitas e brucitas; a segunda classe
compreende os arranjos lamelares tetraédricos de silicio. As folhas das duas
geometrias se empilham ao longo do eixo basal formando uma lamela na qual as
ligagdes ocorrem por meio dos oxigénios dos vertices dos tetraedros. Nesse sentido,
nas estruturas 1:1, as lamelas sao unidas por interagdes do tipo ligagdes de hidrogénio
ou oxidrilas. Os arranjos 2:1, por sua vez, possuem lamelas que sao unidas por cations

dispostos na estrutura, como representado na Figura 7 (Nga, 2011)

Figura 7 — Unidades estruturais basicas dos argilominerais: a) tetraedro de Silicio, b) octaedro
de Aluminio, c) lamina tetraédrica e d) lamina octaédrica

Hidroxila ou
b) oxigénio C}

Aluminio ou
magnésio

0.29 nm d)

Tetraedro de Silicio QOctaedro de Aluminio

Fonte: Nga (2011)

Logo, os argilominerais podem ser classificados em minerais de estrutura do
tipo 1:1, 2:1, e 2:1:1. Os minerais de estrutura 1:1 sdo a Caulinita, Dignita, Narsita,
Haloisita; os do tipo 2:1 pertencem os grupos da llita, Vermiculita, Esmectita,
Montmorilonita, Nontronita, Saponita, Hectorita, Sauconita e Volconscoita e, por fim,
os de estrutura 2:1:1, em que estdo os grupos da Clorita com varias espécies bem
como os argilominerais pertencentes ao grupo dos minerais de camadas mistas ou
interestratificados (NGA, 2011). Tomando o foco para o hidréxido de magnésio
(Brucita), Figura 8; esse possui sua estrutura baseada em centros metalicos de Mg?*
com grupos de hidroxidos ligados nos vértices, conformando em um arranjo
octaédrico. Cada grupamento hidroxila é coordenado a trés cations centrais,
resultando em lamelas eletricamente neutras (Arizaga; Satyanarayana; Wypych,
2007; Cursino, 2013).
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Figura 8 — Representacgao do arranjo estrutural do Hidréoxido de Magnésio (Brucita) e de suas
dimensodes calculadas com vista lateral e superior
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interlamelar SSPAED
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A PP |
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Fonte: Cursino (2013)

Mg

Desse modo, a estrutura da brucita pode ser modificada para gerar as
estruturas dos HSLs e do HDLs. Estes compostos permitem que varios anions possam
ser intercalados em seu espacgos interlamelares, desde os mais simples sendo
exemplos mais classicos o CI5, NOs~, SO4?°, acetatos e até os Aacidos
desoxirribonucleicos ou estruturas com cadeias poliméricas (Arizaga; Satyanarayana;
Wypych, 2007)

3.4.2 Hidroxissais Lamelares (HSLs)

No que tange a classificagdo de compostos lamelares, os hidroxissais
lamelares pertencem a classe de trocadores anidnicos e suas estruturas em lamelas
se assemelha a brucita (Hidréxido de Magnésio). Entretanto, ao invés da substituicdo
metalica, os ions hidréxido sao removidos da estrutura e substituidos por outros tipos
de oxoanions ou por moléculas de agua. Nesse ultimo caso, os anions adicionais
devem estar na segunda esfera de coordenagado com o intuito de realizar o equilibrio
das cargas entre as lamelas, resultando em materiais que realizam troca aniénica. Os
HSLs sao representados pela Equacéo 1 (Del Hoyo, 2007; Marangoni; Ramos;
Wypych, 2009a).

M?* (OH)_x (A™ )yjm - y H20 Equacéo 1
Além disso, os hidroxissais lamelares podem possuir dois tipos de estruturas,

sendo que a primeira inclui o HSLs com lamelas formadas por cations metalicos

centrais com contra-ions ligados diretamente a esse metal conformando uma
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geometria octaédrica. A segunda possui uma camada de metais coordenados,
também em uma geometria octaédrica; no entanto, uma parte € deslocada para as
posicoes tetraédricas. (Cursino, 2013).

Dando enfoque ao hidroxinitrato de zinco (Zns(OH)s(NO3)2:2H20)
representado na Figura 9, a classificacdo de Louér do tipo llb ressalta que os ions
nitrato n&o se coordenam diretamente ao ion metalico facilitando o seu deslocamento
em reagdes de troca idnica, no caso dos HSLs nos quais o ion nitrato faz parte da
primeira esfera de coordenagao resultando liga¢des de hidrogénio que fazem com que
a estrutura lamelar do composto seja mantida (Cursino, 2013).

Estudos relatam que, no caso dos HSLs, os sitios tetraedros de zinco
deslocados podem ser removidos com o uso de solventes orgéanicos, no intuito de
projetar novos materiais, sendo que o uso de surfactantes se mostra como uma

alternativa viavel. (Chaara et al., 2011; Tavares; Wypych; Leitao, 2017).

Figura 9 — Representacgdo do arranjo estrutural do Hidroxinitrato de Zinco, a) vista lateral e b)
vista superior da camada.

(a) ‘,Tetraedro Zn (b)
4 Octaedro Zn

Octaedro Vazio

Fonte: Arizaga, Satyanarayana e Wypych (2007)

Os HSLs possuem diversas aplicagdes, entre elas a esterificacdo de acidos
graxos e transesterificacdo de 6leos de origem vegetal, e como aditivos em materiais
poliméricos. Além do mais, o uso de matrizes inorganicas lamelares de zinco como o

hidroxinitrato de Zinco (HNZ) possibilita processos brandos de reagdo, alta
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seletividade e eficiéncia, com baixo custo sem agredir o meio ambiente (Arizaga;
Satyanarayana; Wypych, 2007; Marangoni; Ramos; Wypych, 2009a).

3.4.3 Hidroxidos Duplos Lamelares (HDLs)

A estrutura da brucita Mg(OH)2 pode sofrer alteragdes com modificacdes
estruturais, sendo um exemplo casos em que ocorre a substituicdo isomorfica de parte
do Mg?* por um cation trivalente M3*. Isso acarreta na formagao de varios compostos
denominados Hidréxidos Duplos Lamelares (HDLs) Figura 10, sendo esses
representados geralmente pela Equacgao 2, em que M+ e M3+ sdo cations metalicos

e A é um contra-ion com carga m (Wypych, 2004).
[M2+1—x M3+x(0H)Z ]x+ (Am_)x/m ’ yHZO Equagéo 2

As propriedades bidimensionais organizadas e poros flexiveis dos HDLs sao
bastante semelhantes aos argilominerais. Os HDLs podem ser encontrados em meios
naturais bem como serem sintetizados por meio de rotas simples e de baixo custo em
laboratorio e que permitem que esses solidos sejam isolados com alta pureza

(Arizaga; Satyanarayana; Wypych, 2007; Del Hoyo, 2007).

Figura 10 — Representagcao esquematica de HDLs genéricos
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Fonte: Arizaga, Satyanarayana, Wypych (2007) e Cunha (2010)

As aplicagbes com HDLs vao desde a troca anidnica, atuando como

catalisadores, imobilizacao de diversos metalocomplexos, fertilizantes de liberagao
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lenta, transporte de pesticidas e, até mesmo, adsor¢gdo em tratamentos de aguas

contaminadas (Marangoni; Ramos; Wypych, 2009b).

3.5 Processos Reacionais de Intercalagao

O conceito de intercalagao esta ligado ao processo de inserir estruturas em
uma rede lamelar/cristalina, onde ocorre a necessidade da estrutura lamelar possuir
espacos/sitios vazios em que esses geralmente estdo presentes em lamelas
fracamente ligadas por interacbes fracas. Assim a Equacédo 3 geralmente pode

descrever os processos de intercalagao lamelar (Kryszewski, 2000).

X Convidado + m, [Hospedeiro]| « {Convidado, }[Hospedeiro] Equacao 3

Desse modo, as redes hospedeiras sujeitas as reacdes de troca idnica e
solvatacao estéo relacionadas o fato de que o processo de solvatagao de cations se
mostra frequentemente como a etapa preliminar das reagdes de troca de ions. A
versatilidade das espécies catidnicas predomina em relagdo as aniénicas em virtude
do tamanho dos anions e da capacidade restrita de solvatagdo dos mesmos. Ja as
redes hospedeiras neutras também conhecidas por serem eletricamente isolantes
sofrem dois tipos de reacgdes: absor¢cdo de espécies de carga neutra e a chamada
‘reagdo de enxerto”, sendo que essa ultima resulta na formagdo de ligagbes
covalentes das espécies intercaladas (Lerf, 2004).

As reacdes de intercalacdo sao reversiveis, sendo caracterizadas como
processos topoquimicos, uma vez que a integralidade da rede hospedeira € mantida,
excetuando-se os casos de intercalacdo em interfaces neutras em que as ligagdes
covalentes formadas no espaco interlamelar tampouco podem ser rompidas
(Kryszewski, 2000; Lerf, 2004)

3.6 Adsolubilizagao

O processo de adsolubilizagcdo, conhecido como solubilizacao superficial e co-
adsorcao, € um processo caracterizado pela co-adsorcao de surfactantes na interface
soélido-liquido. Esse processo resulta na modificagao das propriedades da superficie
solida, favorecendo a adsor¢cao de moléculas que n&o sao adsorvidas quando n&o ha

espécies surfactantes em contato com o sélido. Isso se deve a forte atragao
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eletrostatica entre lamelas carregadas e os grupos que podem ser eles catidnicos ou
aniénicos dos surfactantes (Farias et al., 2010)

A intercalacéo de surfactantes, por exemplo, o dodecilsulfato de sodio (DDS),
pode alterar a natureza da superficie interlamelar, de hidrofilica para hidrofébica, além
de poder aumentar o espacamento entre as lamelas, permitindo a adsolubilizagao de
moléculas de polaridade baixa ou n&o iénicas, como € o caso da 2-undecanona (Zhao,
2015). A carater de exemplificagdo, o processo de intercalagéo e adsolubilizagdo pode

ser visualizado em um esquema simplificado na Figura 11.

Figura 11 - Esquema genérico dos processos de intercalagao e adsolubilizagao

Lamela =¥ %

Surfactante

Composto / I

adsolubilizado

Fonte: Autoria prépria (2025)

3.7 Intercalagao/Adsorgao/Adsolubilizacdo e Liberacao Controlada de
Semioquimicos
Os métodos de intercalacao, adsolubilizacdo e adsorcdo de semioquimicos
em matrizes lamelares tém sido usados com o intuito de desenvolver dispositivos de
liberacdo controlada para os mais variados fins.
Carvalho (2021) prop6s o uso de carboxilatos de cobre (ll), zinco (ll),

manganés (Il) e lantanio (lll) e também de Laurato de Manganés como adsorventes
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do semioquimico 2-Undecanona; os carboxilatos foram testados por 2, 8 e 15 dias a
90 °C, 100 °C e 110 °C, com proporgdes molares de adsorventes de 1:10, 1:30 e 1:50,
entretanto, as temperaturas afetaram negativamente a adsorgdo. Sendo o melhor
resultado o realizado em 15 dias a 90 °C com 1:50 de equivalente molar, na qual foram
adsorvidos 1,13 mg de 2-Undecanona.

O trabalho de Whang e Tonelli (2008) se baseou na inclusao de 2-undecanona
nas cavidades da a-ciclodextrina por co-precipitacédo, auxiliando na formag¢ao de um
complexo de inclusao cristalino, resultando na liberagao de 60% dessa cetona em 24
horas, o que corresponde a uma melhora de 37% no desempenho de liberacéo.

A liberacdo controlada do feroménio de agregacao Rincoforol, por meio de
matrizes organicas e inorganicas baseadas em zedlitas e amilose, se mostrou
promissora, ja que as duas zedlitas juntas tiveram um periodo de liberagao de até 180
dias (VIANA, 2018).

Menezes (2021) também avaliou a capacidade adsortiva do carvéo ativado do
endocarpo do coco de dendé na incorporagao do feroménio Rincoforol para liberagao
controlada do feroménio em campo, verificando que o feroménio em Eppendorf
possuiu perda de massa de 10,91% a 17,78%, condi¢cdes que favorecem a liberagao
controlada do feromdnio.

A liberacao controlada de semioquimicos também foi pauta do trabalho de
Ribeiro et al. (2017), sendo utilizada a metodologia sol-gel para preparar septos de
borracha em particulas de silica modeladas em escala nanométrica. A liberacao
ocorreu de 9 a 12 dias, com 1% de perda da massa total impregnada.

Ademais, outra pesquisa teve foco em biofiimes de acetato de celulose,
incorporados com laponita e diferentes aleloquimicos tais como 2-tridecanona, 3-
tridecanona, 2-undecanona para aplicagcdo no controle da praga do tomateiro,
chamada de tuta absoluta, sendo esta realizada por Oliveira (2022). Os resultados
mostraram que os filmes com 3-tridecanona e 2- undecanona indicam repeléncia
significativa (p-valor < 0,001) de 6 dias ap6s a liberagao dos insetos adultos em areas
em que o composto sintetizado foi aplicado. Com isso, os autores concluiram que os
filmes desenvolvidos sédo potenciais repelentes da praga em questao.

O estudo de poli (ésteres) hiperramificados conjugados com a 2-undecanona
e 0 acido salicilico para entrega sustentada de moléculas pequenas pautado por

Zhang et al. (2018), resultou no fato de que ambos os ativos contendo o ferombnio
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demonstraram ser liberados ao longo de 24 horas por hidrolise, seja quimica ou
enzimatica.

Um estudo caracterizado pelo preparo e avaliacdo do comportamento de
liberacdo do pesticida clorpirifés utilizando o método de adsolubilizagdo em
hidroxinitrato de zinco lamelar intercalado com dodecilbenzenosulfonato mostrou uma
liberagao rapida em 15 minutos, estabilizando em até 360 min (MEHL et al., 2014).

Em outro viés, no estudo realizado com autoria de Santos (2022), o foco foi
estudar como iscas atrativas a base de biopolimero como a quitosana e a lignina
impregnados com o octanoato de etila (OE) atraem duas espécies de moscas-das-
frutas: a Ceratitis capitata e a Anastrepha fraterculus. Os resultados concluiram que
sistemas formulados tiveram perda de massa entre 30% a 53%, indicio de que esses
materiais podem ser utilizados como carreadores de semioquimicos atrativos para
moscas-das-frutas.

Com foco na ecoquimica, Batista (2019), avaliou como um nanocompadsito co-
encapsulado contendo o bioativo em associacdo ao Rincoforol poderia auxiliar nas
Infestagdes fungicas causadas pela broca-do-olho-do-coqueiro (Rhynchophorus
palmarum). Os resultados apontaram um potencial no impedimento do crescimento
de alguns tipos de fungos onde apenas um espécime germinou apos 66 horas.

Ja o trabalho de Fincheira et al. (2021) visou a formulagdo de um transportador
de liberagao controlada para 2-undecanona e 2-tridecanona, com base em
nanoparticulas lipidicas solidas para aumentar o crescimento de mudas de Lactuca
sativa e Solanum lycopersicum. As particulas lipidicas sélidas sdo um nanocarreador
eficaz para a aplicagdo das cetonas em questdo pois auxiliaram no crescimento de
11% a 33% das raizes de L. sativa e S. lycopersicum durante a fase de muda.

Em adigdo, a pesquisa realizada por Rozita et al. (2023), trouxe como objetivo
a sintese, caracterizagao e avaliacao do feromonio acido lignocérico intercalado em
hidroxido de zinco lamelar formando um novo nanohibrido, sendo que os resultados
conferem ao nanohibrido liberagéo sustentada rapida nos primeiros 100 min atingindo
o equilibrio de 500 min a 700 min, sendo esse composto considerado seguro para a
germinacgao de plantas.

Em outra perspectiva, o objetivo do trabalho de Monteiro et al. (2022), foi de
realizar uma prospecgado tecnolégica a respeito de produtos que propiciem uma
liberacdo controlada de feroménios por meio de patentes ativas contendo os

descritores de interesse, sendo que os resultados apontaram uma empresa americana
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a Dow AgroScience possui 7 familias de patentes em diferentes dominios
tecnologicos.

Portanto, os estudos analisados mostraram viabilidade e resultados
satisfatorios na liberagéo sustentada de compostos de interesse na agricultura. Assim,
0 presente estudo se baseia no desenvolvimento de um nanohibrido de liberagao
prolongada por meio da adsolubilizacdo de 2-UN em matriz lamelar de zinco com
potencial de aplicado para o controle da praga do morangueiro, sendo essa, uma

lacuna que ainda se mostra como inexplorada na literatura.
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4 MATERIAIS E METODOS

Para as reacdes de sintese do hidroxinitrato de zinco (HNZ) intercalado com
o surfactante dodecilsulfato de sédio bem como a adsolubilizagdo do feromdnio 2-
undecanona na matriz (HSL/DDS) os reagentes utilizados foram o nitrato de zinco
hexahidratado (Dinamica® — P.A 96% — 103%); Dodecilsulfato de sddio (Alphatec —
P.A 90%); 2-undecanone (Sigma-Aldrich — P.A > 98%); hidroxido de sdédio
(micropérolas) (Dinamica® — P.A 98%); alcool etilico absoluto puro (Dinédmica® — P.A
99,5%); éter etilico (Alphatec — P.A 99,8%). Os mesmos possuem grau comercial e
analitico e nao passarao por tratamentos prévios.

Todos os procedimentos de sintese do composto de intercalagdo foram
baseados no método proposto por (Marangoni, 2009), a técnica de adsolubilizagéo de
2-undecanona em matriz lamelar de zinco (HSL/DDS) foi adaptada de Cursino et al.
(2013). Os ensaios foram realizados no Laboratério de Materiais e Fendmenos de
Interface (LaMaFI) alocado na Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR)
— Campus Medianeira, Parana, Brasil. Ademais, algumas caracterizagbes das
amostras se realizam na Central Analitica Multiusuario de Medianeira bem como
outros laboratérios da mesma universidade. As andlises de difratometria de raios X
foram realizadas no laboratério parceiro da Universidade Federal da Integracéo Latino
— Americana (UNILA).

4.1 Processos de Sinteses: Intercalagao e Adsolubilizagao

4 1.1Sintese do Hidroxissal Lamelar Intercalado com o Surfactante

A sintese de hidroxinitrato de zinco (HNZ) intercalado com dodecilsulfato de
sodio (DDS) se iniciou por meio do preparo de 25 mL de uma solugao contendo 0,1
mol de nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NO3)2:6H20), sendo 29,8g desse composto
solubilizado em 25 mL de agua ultrapura. Posteriormente, foi preparada uma solucao
de 0,12 mol de DDS em 100 ml e 4gua ultrapura, considerando a capacidade reacional
de troca ibnica do composto com um excesso de 3 vezes. Em um béquer de 600 mL
foi inserido a solugao de DDS e adicionadas simultaneamente sob agitagdo magnética
constante as solugdes de Zn(NOs)2:-6H20 e NaOH, com ajuste para manutencéo do

pH em 6,7, sendo ele corrigido com uma solugdo de NaOH 1 mol-L"'. Deve-se
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ressaltar o cuidado para que a solugéo nao ultrapasse a neutralidade no pH evitando
a formacao de 6xido de zinco indesejado nessa reagédo bem como a agitagao vigorosa
e ininterrupta por 24 horas. Esse sistema se caracteriza como uma reacéo de co-
precipitacdo a temperatura ambiente.

Apds um dia, o sobrenadante da mistura formada no béquer foi descartado e
o solido foi transferido para tubos plasticos de 50 mL e levados para a centrifuga por
5 min a 25 °C em 6000 rpm, o sobrenadante foi descartado novamente e os solidos
foram lavados com agua ultrapura por 5 vezes até que ndo tivesse mais espuma
presente. Os solidos foram transferidos para uma placa de petri e secos em estufa a
40 °C por 5 dias. Apos a secagem se formaram cristais de cor esbranqui¢cada que
foram moidos com auxilio de almofariz e pistilo, formando o produto denominado

HSL/DDS. O processo de sintese é representado na Figura 13.

Figura 12 - Diagrama da sintese de intercalagdao do DDS em HNZ
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4.1.2 Adsolubilizagdo do Feroménio na Matriz (HSL/DDS)

A adsolubilizagdo da 2-undecanona (2-UN) na matriz inorganica foi realizada
pesando-se quatro aliquotas do solido de intercalagdo (HSL/DDS) com massa 1,2,
1,3, 1,1 e 1,4 g, sendo as duas primeiras depositadas em cadinhos de porcelana onde
se adicionou 2 mL de 2-undecanona (resultando em uma concentragcao de 0,0096
mol-L-"), considerando um excesso de quatro vezes em relagéo a capacidade de troca
ibnica do composto. As outras aliquotas, também depositadas em cadinhos de
porcelana, foram submetidas a um excesso de 48 vezes, cerca de 25 mL, sendo agora
uma solugao de 0,0119 mol-L-' do feromonio.

Os 4 sistemas foram lacrados com parafilm M, reservados em local seco ao
abrigo de luz e a temperatura ambiente 25 °C - 30 °C por 14 dias. Apds esse periodo,
as amostras foram lavadas trés vezes com 10 mL de éter etilico, secas por 10 min a
temperatura ambiente e os solidos finais depositados em ependorf devidamente
lacrados e guardados em um refrigerador com temperaturas abaixo de 15 °C,
formando os sélidos finais HSL/DDS-2UN e HSL/DDS-2UN (EX).

O processo para a adsolubilizacdo do feromonio € ilustrado pela Figura 14. A
amostra Hidroxissal lamelar intercalado com dodecilsulfato e adsolubilizado com a 2-
undecanona armazenado HSL/DDS-2UN(2019) foi previamente sintetizada pela

grupo Quimica de Interfaces, Catalises e Energias Renovaveis em 2019.

Figura 13 - Diagrama do processo de adsolubilizagdo da 2-Undecanona na matriz de
intercalagcao
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4.2 Caracterizagoes das Amostras

Para as amostras solidas obtidas mediante intercalagdo do DDS em HNZ e
adsolubilizagdo de 2-UN nessa mesma matriz, foram realizadas caracterizagdes por
meio de difratometria de raios X, analises termogravimétricas com calorimetria
diferencial de varredura (TGA/DSC), espectroscopia de absor¢gdo molecular na regido
do infravermelho com acessério de reflectancia total atenuada (FTIR/ATR) e
microscopia eletrbnica de varredura e espectroscopia de raios X por energia
dispersiva. Os graficos das analises foram gerados e tratados no software Origin.

Para as analises difratometricas de raios X utilizou o método do p6 realizado
em um difratdmetro Empyrean com fonte de radiagéo de KaCu, A = 1,5418 A, corrente
a 30 mA e tensdo de 40 kV com angulo de 3° a 50°.

Todas as medidas de TGA foram realizadas em um equipamento da marca
Perkin Elmer, modelo STA 6000 Thermal-Analyzer fazendo o uso de cadinhos de
Al203 de 50 pL, fluxo de oxigénio de 20 mL-min-', velocidade de aquecimento 10 °C
min-', medida entre 40 e 995 °C. Foram utilizadas massas equivalentes de cada
amostra de 4 a 8 mg para as analises.

As medidas de espectroscopia de absorgdo molecular na regido do
infravermelho foram realizadas em Espectrometro (FTIR) Perkin Elmer, Modelo
Frontier, com acessorio de refletancia total atenuada (ATR) empregando um cristal de
seleneto de zinco (ZnSe), com acumulagdo de 4 varreduras com resolugdo 4 cm™ na
faixa de 4000 a 600 cm™'.

A morfologia dos compostos foi investigada usando varredura microscopia
eletrénica (MEV) registrada em aparelho FE-SEM, TESCAN modelo VEGA 3. As
imagens de mapeamento elementar foram obtidas por espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDS) acoplada ao SEM Zeiss EVO-MA10.

4.3 Estudos Cinéticos dos Ensaios de Liberagao de 2-undecanona

Para realizar os estudos da cinética de liberagao do feromdnio 2-undecanona
foram realizados ensaios isotérmicos em TGA com temperatura constante de 45 °C
em um tempo de 144 horas (6 dias) para as amostras 2-UN, HSL/DDS-2UN,
HSL/DDS-2UN(EX) e HSL/DDS-2UN(2019), sendo utilizado o mesmo equipamento e

condi¢des de caracterizagdo das amostras.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizagoes de areas superficiais e estruturais

5.1.1Difratometria de raios X (DRX)

As amostras caracterizadas englobam a matriz intercalada HSL/DDS bem
como a mesma adsolubilizada com um excesso de 4 vezes HSL/DDS-2-UN e com um
excesso 48 vezes HSL/DDS-2-UN(EX); as duas moléculas utilizadas nesses
processos reacionais DDS e 2-UN possuem suas dimensdes calculadas e estruturas
representadas pelo software Hyperchem na (Figura 16). A amostra HSL/DDS-2-
UN(2019) sintetizada em 2019 foi caracterizada com intuito averiguar mudangas nas
estruturas fisicas dos solidos e na liberacéo lenta do feroménio, isso considerando a
diferenca no tempo de armazenamento quando comparado com as matrizes

sintetizadas recentemente.

Figura 14 — Representacao dimensional das moléculas 2-UN e DDS.
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Fonte: Autoria prépria (2025)

De acordo com o difratograma da Figura 17, referente a amostra HSL/DDS, é
possivel observar a existéncia de ordem de repeticdo em relagdo ao empilhamento
das lamelas com picosem 7,5 °, 5 ° e 2,5 ° de 20, onde esse ultimo permanece fora
do limite de deteccéo do equipamento, sendo calculado teoricamente em relagao aos
demais angulos. Os outros compostos abrangem semelhanga na ordem repetitiva com
singelas alteragbes em seus angulos esses padrdes demonstram preservacio da
estrutura lamelar da matriz inicial apds a intercalagdo do surfactante, como também,

0s processos de adsolubilizacdo do feroménio (Cursino, 2013).
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Nesse sentido, a averiguagao de que a estrutura lamelar da matriz inicial esta
preservada € reforcada pela analise dos picos em 28° e 33,1° de 26 em virtude dos
planos (020) e (021) indexados pelos indices de Miller-Bravais (hkl/) demostrados na
relacéo 24-1460 do Comité Conjunto de Padrdes de Difragdo em P6 (JCPDS) para o
HNZ; as resultantes dessas analises inferem que a presenca desses planos com
indices k e [ ndo afetam diretamente o plano de reflexdo basal, uma vez que é o indice
h que representa modificacdes na direcao do empilhamento das lamelas e os demais
indices k e [ representam alteragdes no seguimento de ligacdes que formam as
lamelas (Cursino et al., 2015; WYPYCH et al., 2005).

Figura 15- Difratograma dos compostos sintetizados.
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Fonte: Autoria prépria (2025)

A formagdo lamelar do Hidroxinitrato de Zinco (HNZ) se caracteriza pela
disposicdo de duas camadas de tetraedros de Zinco com altura de 2,6 A, além dos
zincos octaédricos com espessura de 4,8 A, computando, também, o valor do &nion
em questao, resulta em um distanciamento basal de 9,8 A, como mostra a (Figura 18-
a); valor esse que também se faz presente na ficha (JCPDS) e que se correlaciona
com a intensidade do pico em 9,16° de 20 devido a indexagéo do plano (200) com 4 =
2, 0 que caracteriza a formacédo da fase cristalina do HNZ e boa cristalinidade
(CURSINO et al., 2021; WYPYCH, 2005).
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Figura 16 — Representagao estrutural do HNZ (a) e do HSL/DDS (b).
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Para relacionar o distanciamento lamelar de ambos os compostos
representados na (Figura 18) foram realizados calculos a partir da Lei de Bragg,
equacio essa bastante utilizada nos estudos de difracdo de raios X em amostras
sélidas e que esta representada na (Equacéo 3). Sendo n um numero natural inteiro
que representa a ordem de reflexdo e que consiste com o fato de que o éngulo do
feixe difratado sen(8) ndo pode exceder a unidade, 1 € o comprimento de onda do
feixe da radiacdo incidente KaCu (1,5406 A) e d é o parametro de distanciamento
Interatdbmico/interlamelar. Entretanto, para que essa lei seja satisfeita a interferéncia
entre as ondas difratadas deve ser de natureza construtiva produzindo um feixe de
maior intensidade (CALLISTER, 2020).

__ ni

= — Equagdo 4
2sen(0) auagac

A distancia interlamelar do produto de intercalagdo (HSL/DDS) teve nos
calculos um resultado de 35,5 A, isso representa um aumento de 25,5 A em relagéo
a distancia entre as lamelas do HNZ o que comprova eficiéncia na intercalagcao das
moléculas no espago interlamelar (Figura 18-b). Esse resultado se torna ainda mais
expressivo considerando que o valor tedrico do distanciamento basal previsto seria de
28,8 A, valor esse estimado pela soma das dimensdes moleculares do DDS (18,8 A)
e da espessura lamelar do HNZ (4,8 A) mais (2 x 2,6 A) para os tetraedros de Zinco
da mesma matriz (ZHAO; NAGY, 2004; CARLINO,1997).
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Em sequéncia, os solidos adsolubilizados com 2-UN obtiveram pequenas
diferengas no distanciamento lamelar. Os compostos HSL/DDS-2-UN com 36,3 A e o
HSL/DDS-2-UN(2019) com 37,1 A obtiveram um aumento com relagdo a matriz
precursora, HSL/DDS, de 0,8 A e 1,6 A, respectivamente demostrado na (Figura 19-
a,c), esse aumento decorre na eficiéncia da adsolubilizagdo e evidencia que a 2-UN
se encontra adsolubilizada no meio interlamelar realizando interagbes com o
surfactante intercalado. Como a 2-UN é caracterizada por ser uma molécula apolar
com auséncia de carga formal, uma alternativa de interagdo no meio interlamelar seria

por meio de forcas fracas de Van der Wals.

Figura 17 — Representacao estrutural do HSL/DDS-2-UN (a), do HSL/DDS-2-UN(EX) (b) e do
HSL/DDS-2-UN(2019).

Fonte: Autoria prépria (2025)

A amostra HSL/DDS-2-UN(EX), demostrada na (Figura 19-b), possui uma
distédncia basal de 33,7 A, isso representa uma contragdo do sistema lamelar
HSL/DDS-2-UN de 2,6 A o que pode ser resultado da adsolubilizagdo com 48 vezes
de excesso da 2-UN o que possibilitou um rearranjo molecular entre as lamelas

aumentando o grau de interdigitalizacao.
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5.1.2 Espectroscopia de absor¢do molecular na regido do infravermelho com

transformada de Fourier e acessorio de reflectancia total atenuada (FTIR/ATR)

Os espectros de infravermelho auxiliaram na identificagao dos principais grupos
funcionais presentes nas estruturas estudadas, como o caso da banda caracteristica
de carbonilas C=0 em 1712 cm™' bastante evidente para a 2-UN e mais singela para
os demais compostos, comprovando o eficiéncia na adsolubilizacdo do feromonio
para as matrizes HSL/DDS-2UN, HSL/DDS-2UN(EX) e HSL/DDS-2UN(2019); nesta
ultima a 2-UN presente na estrutura infere que sob condigbes adequadas de

armazenamento o feromonio continua preservado na matriz intercalada.

Figura 18 - Espectros FTIR dos Compostos Sintetizados
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Fonte: Autoria Prépria (2025)

Além disso, a banda ampla que compreende a faixa de 3200 a 3600 cm-’
corresponde aos grupamentos hidréxido presentes na matriz lamelar (Figura 20). O
estiramento de CH2das cadeias alquilicas do DDS investigado nas bandas de 2921 e
2854 cm™' também esta presente, assim como, o sinal em 1193 cm-' que pode ser
atribuido a vibragdo dos anions sulfato (SO4%*) o que auxilia na comprovagédo da
intercalagdo do surfactante na matriz hidroxissal, a banda em 1061 cm” esta
relacionada ao estiramento assimétrico do éter C-O-C utilizado na lavagem dos
produtos de adsolubilizagao (LEE; CHOI; KIM, 2010).

5.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)
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As micrografias obtidas da matriz de hidroxinitrato de zinco intercalada com
dodecilsulfato de sédio e do sistema adsolubilizadas com a 2-undecanona (2-UN)
estdo mostrados na Figura 14. Apos a intercalagéo (Figura 14-a), a morfologia de
lamelas empilhadas caracteristicas da estrutura cristalina do HSL ainda se
mantiveram preservadas devido a presenga de placas finas com cantos levemente
arredondados que se sobrepdem ao longo da estrutura (Lee; Choi; Kim, 2010;
Nogueira et al., 2017; Jaerger et al., 2014). Além disso, modificagdes como a formagao
de aglomerados irregulares e regides rugosas e porosas decorrem das interagdes
hidrofébicas do surfactante entre as lamelas da matriz HNZ (Zhang; Wen; Wang,
2007; Chaara, 2011). Com a adsolubilizagdo da 2-UN, a superficie tornou-se mais
compacta, com aglomerados de placas finas heterogéneos e ainda espagos rugosos
distribuidos ao longo do sistema hibrido HSL/DDS (Figura 14-b). Isso pode indicar o
preenchimento das areas porosas da matriz de intercalagéo pela 2-UN, além da
distribuicdo razoavel de 2-UN (Cursino, 2014; Domanska; Paduszynski; Niszczota,
2011).

Figura 19 — Micrografias com 2um de ampliagao a) HSL/DDS, b) HSL/DDS-2UN, c) HSL/DDS-
2UN Eé e d) HSL/DDS-2UN(2019

i

Fonte: Autoria prépria (2025)
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Na amostra com 48 vezes o excesso de 2-UN foi observado (Figura 14-c) uma
maior incidéncia das caracteristicas da amostra HSL/DDS-2UN como o aumento
expressivo na desordem estrutural, caracterizado pela formagdo de aglomerados
maiores e mais heterogéneos, bem como é possivel observar que a superficie se
tornou consideravelmente mais rugosa com particulas de tamanhos variados
distribuidos de forma irregular. Além disso, a sobrecarga do composto orgéanico
parece ter gerado pequenas fissuras microscopicas em algumas regides,
possivelmente decorrentes de manobras mecanicas durante o processo de interacao
limitada entre o DDS e o excesso de 2-UN (Muda et al.,2019).

Ja com a amostra de 2019 (Figura 14-d) a morfologia revelou estruturas
lamelares semelhantes as da Figura 14-b e ¢, com lamelas irregulares distribuidas de
forma heterogénea e difusa pela superficie, apresentando também certa compactacéo
(Chaara, 2011). Dessa maneira, pode-se concluir que quando comparada com a
amostra HSL/DDS-2UN o sistema HSL/DDS-2UN(2019) manteve parte de sua

estrutura, apesar das condicdes e do tempo de armazenamento.

5.1.4 Espectroscopia de Raios-X por Energia Dispersiva (EDS)

Seguindo com as caracterizacbes de area superficial, a técnica EDS foi
empregada com o intuito de determinar a composigéo elementar na superficie das
amostras por meio da anadlise conjunta dos mapas elementares. Os principais
elementos detectados incluem carbono (C), oxigénio (O), enxofre (S) e zinco (Zn).

Para a matriz de intercalagcdo HSL/DDS (Figura 15-a), o oxigénio com um
percentual de (23,0%) confirma a presenga dos componentes oxigenados em toda a
amostra, enquanto as distribuicdes uniformes do enxofre (14,6%) e do centro metalico
(Zn) (3,9%) sugerem eficiéncia no processo de intercalagdo, além de manter a
integridade da estrutura basica da matriz lamelar (Jaerger et al., 2014).

Em sequéncia, os mapas espectrais dos soélidos HSL/DDS-2UN e HSL/DDS-
2UN(EX) (Figuras 15-b e 15-c) sdo visualmente semelhantes, com elementos
concentrados em aglomerados. A porcentagem de O é de 30,8% para o HSL/DDS-
2UN e 27,5% no HSL/DDS-2UN(EX). As proporg¢des percentuais de (S) e (Zn)
diminuem 0,3% e 5,6% de modo respectivo no sintetizado HSL/DDS-2UN(EX).

Por fim, os mapas da Figura 15-d demonstram que a amostra sintetizada em

2019 possui distribuicao elementar uniforme, além de percentuais semelhantes ao
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adsolubilizado HSL/DDS-2UN(EX). O (O) e (Zn) com proporgdes semelhantes de
25,5% e 21,2% respectivamente bem como o (S) com cerca de 2,8%. Desse modo,
mesmo apos 6 anos as caracteristicas basicas como a uniformidade desses
elementos na superficie principalmente o (Zn) sugerem certa preservacgao estrutural

da matriz lamelar.
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Fonte: Autoria prépria (2024)
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5.1.5Termogravimetria (TG)

A analise das curvas para a 2-UN retratam o que ja é relatado na literatura por
Fincheira et al. (2021) Whang e Tonelli, no que diz respeito a evaporagdo abrupta e
continua abaixo dos 160 °C de 2-UN (Figura 21-a) restando apenas 0,9% o que pode
ser resquicio de um subproduto de degradacao que nao foi totalmente volatilizado. A
calorimetria diferencial de varredura (DSC) indicou trés eventos endotérmicos
significativos ao longo da decomposicéo, sendo eles em 54 °C, 137 °C e 157 °C, que
podem ser resultados de reorganizagao estrutural ou moléculas de 2-UN liberadas e
que estavam fracamente adsorvidas, inicio de transi¢des de estados liquido em vapor
sucedendo em uma intensa volatilizacdo e, por fim, uma decomposicao leve de

compostos/elementos residuais.

Figura 21 — Termogramas incluindo curvas DSC para a 2-UN e o HSL/DDS
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Fonte: Autoria prépria (2025)

Ja as curvas presentes na Figura 21-b indicam eventos térmicos de degradagao
em 138 °C e 168 °C, os quais podem ocorrer perda de aguas adsorvidas ou ligadas
aos componentes matriciais e também perda inicial de DDS intercalado o que é
ressaltado pelo pico endotérmico em 58 °C (Jaerger, 2014). Nesse sentido, essa
perda € intensificada em 231 °C e a degradacao do grupamento organico € mais
abrupta, conforme verificado na curva DSC entre 135 °C e 180 °C, visto que esses
eventos sdo caracterizados pela absorcao de calor. Ao final, um evento térmico em
809 °C indica o colapso da estrutura lamelar do HSL, a formagao do 6xido de zinco e
a degradacao de resquicios de enxofre, o que condiz com o pico DSC em 869 °C que
infere eventos de recristalizagao para formar novas fases inorganicas (Jaerger, 2014;
Arizaga, 2007).
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A Figura 22 expde a degradacao da massa dos trés hibridos de adsolubilizagao,
as interpretacdes se assemelham as ja citadas neste topico. Os eventos em 126 °C e
165 °C retratam novamente a perda de agua adsorvida. Entre 240 °C e 382 °C, ha a
degradagao da matéria organica do DDS com uma perda de massa ligeiramente maior
para o HSL/DDS-2UN o que pode indicar maior grau de liberdade para as moléculas
deixarem a matriz e em 812 °C ocorre uma perda adicional que pode se associar a
decomposigéo resquicios de matéria organica apods desestruturacdo do HSL (Lee,
2010; Madjin, 2020).

Figura 22 — Termograma dos hibridos de adsolubilizagao
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5.2 Estudos cinéticos dos ensaios de liberagao

5.2.1Isotermas de liberacao prolongada

O termograma da Figura 23 exibe as curvas dos ensaios isotérmicos
realizados, bem como um quadro que mostra a porcentagem de liberagao final para
as amostras 2-UN, HSL/DDS, HSL/DDS-2UN, HSL/DDS-2UN(EX) e HSL/DDS-
2UN(2019). Desse modo, foi possivel investigar a porcentagem da massa liberada em
funcao do tempo a uma temperatura constante de 45 °C.

A curva para a 2-UN demonstrou o que ja era relatado na literatura por Whang
e Tonelli (2008) e Zhang et al. (2018), isso &, esse composto € altamente volatil e com
pouco menos de 6 horas (0,24 dias) o composto foi completamente liberado e sua
perda de massa foi de 17% por hora ja que foi utilizado cerca de 6 mg do feromonio

para a analise em questao.

Figura 23 — Termograma isotérmico de liberagiao
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Fonte: Autoria prépria (2025)

Apés a incorporagao do feroménio na matriz de intercalagéo, a porcentagem
de liberagéo do hibrido HSL/DDS-2UN foi aproximadamente 23% em 6 dias, ou seja,

a liberacao lenta do feroménio se mostra efetiva. E importante considerar que ainda
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restaram cerca de 77,08% de massa na amostra, isso sem desconsiderar a
possibilidade de ocorrer a saida de aguas hidratadas por umidade que se encontram
adsorvidas na superficie do material, bem como as que realizavam ligagbées com os
componentes da matriz, além de pequenas perdas do surfactante.

Ja o hibrido adsolubilizado em excesso (Figura 23) liberou apenas 7,62% de
sua massa, isso infere que a liberacdo da 2-UN esta inversamente relacionada a
proporcao de feromoénio utilizado na sintese sendo menor em altas concentragdes.
Isso pode ser explicado pelo procedimento de adsolubilizagdo com excesso do
feromoénio que inferiu contragdo no sistema lamelar ja relatado nas discussdes de
difracdo de raios x. Dessa forma, a 2-UN nao se difundiu no meio interlamelar com
eficiéncia levando-a a interagir na superficie da lamela por meio de intera¢des fracas
de Van ser Waals, assim o processo de lavagem com éter etilico pode ter acarretado
na perda de matéria organica no caso da 2-UN.

A amostra HSL/DDS-2UN(2019) possui uma perda de massa percentual de
11,51%, quase metade quando comparada com a liberacédo do hibrido adsolubilizado
recentemente (HSL/DDS-2UN). Esse comportamento sugere que ao longo do tempo,
a 2-UN pode ter evaporado gradualmente da matriz ou pode ainda ter interagido com
a estrutura da matriz dificultando sua liberacao.

Comparando a liberagao da 2-undecanona no hibrido HSL/DDS-2UN sem estar
no hibrido, o periodo de liberacdo cresceu expressivamente passando para 6 dias
quando se compara com o feromdnio puro, exibindo um aumento no tempo de mais
de 25 vezes. Dessa maneira, todos os materiais adsolubilizados se caracterizam como

potenciais liberados lentos do semioquimico 2-UN.

5.2.2 Modelagem Cinética

Alguns estudos como os de Khan (2015), Silva (2023), Taghikhani (2024) e
Chen (2020) utilizaram dos modelos de Higuchi e Korsmeyer-Peppas para ajustar os
dados experimentais. A partir dessas referéncias os modelos cinéticos de Korsmeyer-
Peppas equacao (5) e Higuchi (6) foram selecionados para ajustar os dados dos
termogramas de liberagdo que foram realizados para os hibridos adsolubilizados
HSL/DDS-2UN, HSL/DDS-2UN(EX) e HSL/DDS-2UN (2019) (Figura 26). Para isso,
assumiu-se que a massa liberada por essas amostras nos ensaios isotérmicos se

caracteriza como 100% da fracdo de 2-UN liberada.
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Em que Mt/Mw é a fragao do feroménio liberada, kxr € uma constante que
incorpora caracteristicas estruturais e geométricas do composto que esta inserido na
matriz, que também indica a velocidade da liberacdo do feroménio na matriz; quanto
maior é esse valor mais rapida de € a liberagao; k» é a constante de dissolugao de
Higuchi que descreve a velocidade de liberagdo. E importante ressaltar que os valores
das constantes foram ajustados para valores de tempo em dias assim a literatura pode
trazé-los em proporgbes menores pois geralmente sdo retratados com tempo em
horas ou minutos. O parametro né o expoente de liberagao, indicativo do mecanismo
de liberagdo do feromdnio; para valores de n menores ou iguais a 0,5, 0 mecanismo
de liberacao segue pela difusdo de Fick, valores maiores de n, entre 0,5 e 1,0 ou igual
a 1,0, a transferéncia de massa segue um modelo nao fickiano e para valores maiores
do que 1,0 o transporte é caracterizado como super-case Il que descreve mudangas
estruturais como relaxamento da matriz lamelar. Por ultimo, ¢é o tempo que para a
equacao de Higuchi é o radicando de uma raiz quadrada. A difusdo descreve o
movimento de moléculas de uma regido de alta concentragdo para uma regido de
baixa concentragao devido ao gradiente de concentragéo, ou seja, um mecanismo nao
estacionario, ja a dessorgcao € um processo no qual a liberagao ocorre na superficie
do material. Portanto, o0 modelo cinético de Korsmeyer-Peppas descreve mecanismos
de liberacdo como a difusdo de Fick além de abranger mecanismos nao fickianos
como o super-case Il. Ja o de Higuchi se reserva a descrever apenas mecanismos de
difusdo pura ficando restrito a mecanismo adicionais distintos (Costa; Lobo, 2021;
Korsmeyer; Peppas, 1981).

De acordo com a Tabela 2, para o sistema HSL/DDS-2UN, o mecanismo de
liberagdo pode ser classificado como difusdo e possui velocidade de liberagao
relativamente rapida no inicio da difusdo, isso de acordo com as constantes de
Korsmeyer-Peppas e Higuchi respectivamente. Além do mais os modelos cinéticos
utilizados exibiram coeficientes de determinagdo (R?), sendo assim, os ajustes

realizados nos termogramas da Figura 25 representam satisfatoriamente e os dados
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experimentais. O sistema intitulado HSL/DDS-2UN(2019) também obteve R? de 0,99
e 0,94, sendo assim os dados também se ajustaram aos dois modelos cinéticos
(Figura 26), com liberagdo semelhante ao HSL/DDS-2UN. Seu mecanismo também é
a difusdo de Fick devido ao n < 0,5 com pequena queda singela na velocidade de
liberagao inicial da 2-UN pois kx< 60,46. Valores de n < 0,45 também s&o relatados
por Taghikhani (2024) onde também observou difusdo entre os mecanismos de
administracao de doxorrubicina em matrizes HDL.

Ja a amostra adsolubilizada em excesso ndo segue o mecanismo de difusao
devido ao seu parametro nestar acima de 1,00 o que o caracteriza como rota super-
case Il, mecanismo esse nao fickiano. A velocidade de liberagcdo € maior como
representado pelo parametro kxr da Tabela 2, 0 mesmo ocorre com a difusdo ao meio
externo. Além disso, o modelo de Higuchi ndo se ajusta tal qual o modelo de
Korsmeyer-Peppas devido ao fato desse modelo se restringir a difusdo pura sem
abranger a descricdo de diferentes mecanismos de liberagdo (Agnes, 2003). O
trabalho de Chen (2020) apresenta constantes de Korsmeyer-Peppas entre 0,8 € 0,9
0 que caracterizou o mecanismo cinético de liberacdo de metil-eugenol de silica
mesoporosa como nao fickiano. O mesmo ocorreu com o trabalho reportado por Silva
(2023) onde mecanismo n&o fickiano de liberagdo do intercalado 5-Fluorouracil em
nanofolhas de hidréxido duplo em camadas de Magnésio-Aluminio 2D é comprovado

devido aos valores do parametro nde 0,5 e 0,6.



59



Figura 24 — Termogramas de liberagao modelados cineticamente pelas equag¢ées de Korsmeyer-Peppas e Higuchi
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Tabela 1- Parametros cinéticos e coeficientes de determinacao

Higuchi Korsmeyer-Peppas

SISTEMAS

HSL/DDS-2UN

7 J

60,71 57,58 ) 0,99
69,61 76,38 0,98

Fonte: Autoria propria (2025)

HSL/DDS-2UN(2019)

HSL/DDS-2UN(EX)

O modelo cinético de Korsmeyer-Peppas foi o que melhor se ajustou aos
dados de todos os hibridos de adsolubilizagao e isso se deve ao fato dele descrever
0s mecanismos liberagcao por meio da dessorcdo e difusdo da 2-UN com mais
abrangéncia. Além disso, para todos os materiais, principalmente o adsolubilizado em
excesso, foram observados picos caracteristicas de fendmenos de dessorcdo e
adsorcao superficial (Figura 26) o que pode descrever a imprecisdo do ajuste dos

dados da amostra pelo modelo de Higuchi (Paul, 2011).
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6 CONCLUSAO

Conforme os objetivos, este estudo desenvolveu e caracterizou matrizes
lamelares de zinco intercaladas com DDS e adsolubilizadas com 2-UN, além de
analisar a cinética de liberagdo do feromonio.

As analises por DRX confirmaram a intercalagdo do DDS na matriz lamelar,
criando um precursor para a adsolubilizagdo da 2-UN. A eficiéncia das sinteses foi
apresentada, exceto no caso do HSL/DDS-2UN(EX), que apresentou contragao da
matriz lamelar. O FTIR comprovou a adsolubilizacdo pela presenca da banda
carbonilica (C=0), bem como preservagao do feroménio para o HSL/DDS-2UN(2019).

Estudos térmicos da TGA/DSC demostraram eventos de perda de agua,
degradagao do surfactante e colapso da matriz HSL. O tempo de liberacdo do
ferombnio aumentou 25 vezes, sendo descrito pelos modelos de Korsmeyer-Peppas
e Higuchi representando o mecanismo de difusdo de Fick em HSL/DDS-2UN e
HSL/DDS-2UN(2019) e Super-Case |l nao fickiano para o HSL/DDS-2UN(EX). O
armazenamento nao afetou significativamente o HSL/DDS-2UN(2019) e a 2-UN foi
liberado de forma gradual, caracterizando essas matrizes como liberadores lentos.
Isso possibilita seu uso no manejo integrado da broca do morangueiro, reduzindo a

necessidade de inseticidas toxicos.
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